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Die syrithese der Glucoside cles Besaceto- 
phenons 

Von F. Mtlathner 
(Eingegangen am 9. Dezember 1941) 

Die Glucoside der aromatischen Oxyketone sind sehr ver- 
breitet im Pflanzenreiche. Als ihren ersten synthetischen Ver- 
treter stellte ich vor vielen Jahren das Piceinl), das Glucosid 
der Edeltanne (Pinus Picea) dar. Ich gewann diese Verbin- 
dung mittels einer Modifikation der M i c h  aelschen Glucosid- 
synthese, indem die Kondensation des p-Oxyacetophenons init 
Acetobromglucose in alkalisch acetonischer Losung ausgefiihrt 
wurde. Seitdern gewann ich ciele andere Oxyketonglucoside 2, 

nach diesem Verfahren. Es zeigte sich aber, da6 bei o-sub- 
stituierten Hydroxylgruppen die Ausbeuten schlecht waren, 
oder die Reaktion ganz ausblieb. Zur Synthese des Gluco- 
sids des Resacetophenoas benutzte ich deshalb das in den 
letzten Jahren oft mit Erfolg verwendete 3, Silberoxyd-Chinolin- 
verfahren. Bei der Kondensation des Resacetophenons mit 
Acetobromglucose in Chinolin mittels Silberoxyd entstand das 
Tetraacetylglucoresacetophenon. Es trat nur ein Glucoserest 
ins Resacetophenon ein, denn das Tetraacetylderivat ist un- 
lijslich in Wasser und 16st sich in ganz verd. Natronlauge auf, 
mul3 hiernach eine freie Hydroxylgruppe en thalten. Die Haft- 
stelle des Glucoserestes ist wahrscheinlich bei der 4-er Hydr- 
oxylgruppe nach der Analogie der Netbylierung des Resaceto- 
phenons mittels Dimethylsulfat. Durch Verseifung des Tetra- 
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acetylderivates mittels kalter verd. Barytlauge gewann ich das 
Glucoresacetophenon (1). Ich hd te  es nicht fiir uberfliissig, zu 

c,H,,o,- -O/\OH CH,O /\OC,H,, O6 
I !JC0CH8 T I  !JCOCk,, 

bemerkon, dab dies das erste syrithetisclie Glucosid eines Benzol- 
dioxyketons ist. Vor einigen Jahren stellte G. Peronl )  fest, 
daB in der Pfingstrose (Paeonia arborea) ein Olucosid vor- 
kommt, das bei der Spaltung in PBonol (Resacetophenon- 
monomethylather) und d - Glucose zerfallt. Die Isolierung des 
Glucosids gelang ihni nicht. Zur Ilarstellung des Aglykons 
methylierte ich Resacetophenon in alkalischer Losung niit 
1 Mol. Dimethylsulfat, es trat nur zur Acetogruppe in Para- 
stellung befindlichen Hydroxylgruppe das Methylradikal ein, 
es entstand Paonol. Das Plionol wurde mit Scetobrom- 
glucose in Chinolinlosung mit Silberoxyd kondensiert und 
lieferte das Tetraacetylglucopiionol. Bei der Verseifung des 
Tetraacetylglucosids mittels kalter verd. Barytlange entstand 
daraus ilas Glucopiinol. Die Verbindung ist sehr leicht 10s- 
lich, auch in den organischen Solventien ist nur aus ganz 
konz. Losungen zu krystallisieren. I h  die Eigenschaften des 
syiithetischen Produktes nuiimehr beksnnt sincl, so wird dies 
die Isolierung des natiirlichen Glucosicts sehr erleichtern. 

Versuchsteil 
T e t r ti a c  e t ylgl u core  s a c e t op hen o n  

Die Angaben von Nencki  und Sieber2)  uber die Dar- 
stellung des Resacetophenons sind ganz ungeniigend, denn 
bei der genauen Befolgung ihrer Sngaben konnten aus 50 g 
ZZesorcin nur 0,5 g Resacetophenon (Rohprodukt) gewonnen 
merden. Auf nachfolgender Weise erhalt man eine bessere, 
wenn auch immer noch nicht gute Ausbeute. 50 g Resorcin 
werden mit 73 g Eisessig und 75 g geschmolzenem Zinkchlorid 
3 Stunden lang auf 145--150° erhitzt. Dann wurde in vie1 
verd. SalzsBure (lOO/,-ige) gegossen und bis zum niichsten 
Tage stehen gelassen. Das ausgeschiedene Keton wurde ab- 
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filtriert, rnit verd. Salzsaure sehr oft ausgewaschen und aus 
200 ccm 10°/,-iger Salzsiiure umkrystallisiert. Das Produkt 
wurde noch 2-ma1 aus je  100ccm verd. Salzsiiure unter Zu- 
hilfenahme von Tierkohle umkrystallisiert. Ausbeute 3,li g. 
Schmp. 142O. 

2 g scharf getrocknetes Resacetophenon, 4,4 g Acetobrom- 
glucose wurden in 10 ccm trockenem Chinolin gelast und l , ?  g 
trockenes aktives Silberoxyd hinzugefugt. Die Reaktionsmssse 
wird mit einem Glasstab ' Ic Stunde lang geruhrt und das Re- 
aktionsgefab durch kaltes Wasser gekiihlt. Dann wird das 
GefaB 1 Stunde lang in den Exsiccator gelegt. Die Reaktions- 
masse wird mit 80 ccm Eisessig versetzt, gut durchgeriihrt 
und durch zwei Faltenfilter in je  75Occn-1 Wasser filtriert. 
Nachher wurde jedes Filter rnit 20 ccm Eisessig ausgewaschen. 
Die Reaktionsmasse wurde bis zum nschsten Tage stehen ge- 
lassen, filtriert urid mit Wasser sehr oft ausgewaschen. Das 
Acetylprodukt wurde in dlkohol gelost und vorsichtig mit 
Wasser versetzt. Es  krystallisiert das Acetylderivat aus, welches 
3-mal aus Alkohol unter Zuhilfenahme von Tierkohle um- 
krystallisiert wird. Ausbeute 0,7 g. 

4,629 m i  Subst.: 9,310 mg CO,  , 1,556 ing H20. 

Das Tetraacetylglucoresacetophenon krystallisiert in fnrb- 
losen Nndeln, die Iiei 131--:32" schnielzen. 

C,,H,,O,, Ber. C 54,14 H 3,18 Bcf. (: 54,94 H 3,74 

Glu cores  a c e t o ph e n o n 

2g fein gepulvertes Tetraacetyl-glucoresacetophenon wurdeu 
mit einer Losuug von 9 Q Rariumhydroxyd in 150 ccm Wasser 
16 Stunden lang an der Schiittelmaschine in Bewegung ge- 
hnlten. Dann wurde das Bariumhydroxyd durch 2-stiindiges 
Einleiten von Koldensiiure ausgefkllt, das Rariumcarbonat ab- 
filtriert und mit Wasser gut ausgewaschen. Das Filtrat wurde 
im Vakuum bei 40° bis auf 80 ccrn eingedampft, wobei beim 
Krkalten der Losung das Glucosid auskrystallisierte. Durclt 
weiteres Einengen des Filtrates konnten noch weitere Anteile 
gewonnen werden. Ausbeute 1 , l  g. Zur weiteren Beinigung 
des Glucosids wird es aus hei6em Wasser unter Zuhilfenahrne 
von Tierkohle umkrystallisiert. 

3* 
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4,446 mg Subst.: 8,706 mg C02,  2,%52 mg q0.  

Das Glucoresacetophenon krystallisiert in farblosen Nadeln, 
die bei 201-202O schmelzen. Das Glucosid ist leicht liislich 
in Alkohol und unloslich in Ather und Chloroforni. Die wliS- 
rige und alkoholische Losung des Glucosids wird von F’ Aisen- 
chlorid blutrot gefiarbt. 

T e t r a a c: e t y 1 g 1 u cop H o n o 1 
Zur Oarstellung des PBonols wurden 23 g Resaceto- 

phenon in einer erkalteten Losung von 12 g Natriumhydroxyd 
in 120 ccm Wasser gelost und mit 28,5 ccm Dimethylsulfat 
25 Minuten lang unter iiuiuBerer Wasserkuhlung geschuttelt. 
Das Reaktionsgemisch wurde angesiiuert und rnit Wasserdampf 
destilliert. Das ubergehende PBonol nebst wenig Dimethyl- 
resacetophenon wurde zur Trennung rnit Alkali behandelt und 
ausgeathert, wodurch das Dimethylprodukt entfernt wurde. Die 
alkalische Piionollosung wurde angesauert und mit h h e r  aus- 
gezogen. Zur weiteren Beinigung wurde das Piion01 aus verd. 
Alkohol umkrystallisiert. -4usbeute 5,l g. Schmp. 48-49 O. 

3 g Piionol, 7,4 g 9cetobromglucose wurden in 10ccm 
trockeuem Chinolin gelost, mit 2,6 g trockenem Silberoxyd ver- 
setzt und Stunde lang rnit einern Glasstab unter auBerer 
Wasserkuhlung geruhrt. Dann wurde das Reaktionsprodukt 
1 Stunde lang in den Exsiccator gestellt. Dss Produkt wurde 
dann mit 60 ccm Eisessig iibergossen, gut durchgeriihrt und 
durch zwei Faltenfilter in je 750ccm Wasser filtriert, wobei 
das Acetylprodukt ausfiel. Nachher wurde jedes Filter mit 
20 ccm Eisessig ausgewnschen. Das Reaktionsprodukt wurde 
bis zum anderen Tage stehen gelassen, dann filtriert und mit 
Wasser gut ausgewaschen. Das Acetylprodukt wurde in heiBem 
hlkohol gelost, von den Silberverbindungen abfiltriert und beim 
Erkalten der Losung fie1 das Acetylprodukt aus. Ausbeute 
4 7  g. Zur weiteren Reinigung wurde die Verbindung aus 
Alkohol unter Znhilfenahme von Tierkohle umkrystallisiert. 

C,,H,,O, Ber. C 53,50 H 5,73 Gef. C 5339 I1 5,G2 

2,913 mg Subst.: 6,790 mg CO,, 1,494 mg H,O. 

T)as Tetraacetylglucopiionol krystallisiert in farblosen Nadeln, 
CQ3H280i2 Ber. C 55.64 H 5,64 Gef. C 55,74 €I 5,69 

die hei 144- 145 O schmelzen. 



J?. iUautlmer. Ilk Syiitlicsc der Glucoside dcs ltesscetoyhenons 37 

G 1 u c  o p a o n o I 
2 g feinst gepulvertes Tetraacetylglucopiionol wurden mit 

1 50 ccm 6 O/,-iger Bariumhydroxydlhmg 15 Stunden lang bei 
gewohnlicher Temperatur an der Schuttelmaschine in Bewegung 
gehalten. Dam wurde das Barium rnit Kohlensaure ausgefallt, 
das Bariumcarbonat abfiltriert und mit Wasser gut ausgewaschen. 
Das Filtrat wurde im Vakuum bei 40O auf ein kleines Vo- 
lumen eingedampft und die Losung im Vakuumexsiccator uber 
Schwefelsaure eintrocknen gelassen. Das trockene Produkt 
wurde gepulvert und mit Essigsaureathylester ausgezogen. Aus 
der eingeengten Liisung krystallisierte das Glucosid aus. Aus- 
beute 1,l g. Zur weiteren Reinigung wurde das Glucosid aus 
wenig Methylalkohol unter Zuhilfenahme von Tierkohle um- 
krystallisiert. 

4,731 m g  Subst.: 9,494 I I I ~  CO,, 2,518 mg H,O. 

Das Glucosid krystallisiert in farblosen Nadeln, dic bei 
C,,H,,O, Ber. C 54,N €I 6,09 Gcf. C 54,72 11 549  

82-83 schmelzen. 


